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La presente inven-don cone erne des sels d'anmonium. qtia- 
ternair.e polymeres, dont les unites .cationiques correspondent a. 
.la formule" 



CD 



f 5 



IT 



2. 




ou H T $ 2^ et 2^ sont ide.ntiques ou diff erents les uns des 

autre s et representent un allryle eventuellement substitue, un 
cycloallsyle ou un alcenyle ayant au maximum 20 atomes de carbone, 
"un aryle ou im sraliiyle, ou bien (2-^ et 2^) et/ou (2^ et 2^) 
forment ensemble avec I 5 atome &*a2ote auquel ils sont lies, un 
noyau .heterocy clique eventuellement substitue ayant 3 a 6 chax- 
nons ■ . 

A-^ est un "groupe- -(CH^)^- , ou m- est unncmbre pouvant aller 
de 1 a 20, eventuellement interrcmpu par au mains . un groupe -S- 

8 • 
-C- ou- -CE=CH- ou substitue avec au moins un hydroxy le, 

halogene, nitrile , alkyle, hydroxyalkyle , alcoxy, carboxy- 
le ou carbalcoxy" ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou aralkyle substitue ; un polyoxyalcoylene. ; un reste de for- 
mule : 
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ou 




ou forme conjointement avec les : atomes d 1 azote et an mcins un 
des substituants lies airs atomes d 1 azote un reste de formula 





ou 



et H 7 sont de I 1 hydro gene, ra alkyle, un hydroxy- ou halo- 
genoalkyle ayart 1 a A- atomes de carbone, un hydro- 
xy le r un halogene, un. carboxyle, ua-'carbalcoxy ou un 
. phenyle , 

3 est une liaison directe , -^rfp-S-* -SOg- ou un al- 

coylene eventuellement substitue 0 
n est un nonibre de 1 a 6 $ et 

p est un nombre de 1 a 3i preference 1 ou 2 . 

Les restes H lf R 2 * H 3 et E 4 darLS l€S T2mit6s c£ticBia - ues 
des sels d« ammonium quaternaire polymeres de formale (1) peuvent 
Stre des restes alkyle ramifies ou a chafine droite ayant 1 a 20 
atomes de carbone, comme par ekemple metbyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert.-butyle, hexyle, octyle, 
isooctyle, terto-octyle, decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
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decyle, octadecyle ou eicosyle, On prefer e les restes alible 
ayant 1 a 10 atonies- de carbone , en particulier .1 a 4 atonies de. 
. carbone sont particulierement appropries les restes metbyle 
et ethyle* . 

5 "Les restes alkyle substitues sont par exemple les. res- 

. -tes hydroxyalkyle , cyanoaliyle alcoxyalkyle , alkylthioalkyle 9 
" alkylcarbonylalkyle . ^ aB^lsulf onylalkyle , . arylcarbonylal- . ' 
' kyle et arylsulfonylalkyle , ou le groupe aryle est un hydro e 
carbure' aromaticue a iin, deux ou trois noyaux,. en particulier " 

10 phenyle^ o^na^btyl^^ |lkylcarbciy^c'£rbalcoxy- et dicarbalcoxy- 
al^l^^^ventuellement 6 ]^- ou 2T,3J-substitue avec un alkyle in- 
ferieur (Cj-C^) *ou un aryle, par exemple un phenyle. 

Sn-ce. qui ccncerne lesiestes cycloalkyle, il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cycldhexyle, qui peu- 

15 Tent eventuellement etre substitues. • 

.. Les restes- alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On prefkre ceux ayant .2 a 10 atomes de carbone , ou 
en particulier ceux ayant 2 a 4- atomes de carbone* Conviennent 
les restes alcenyle, qui correspondent aux restes alkyle cites. 

20- Les substitusnts* indicues pour les restes alkyle peuvent gene- 
ralement egalement etre utilises aussi pour les restes alcenyle. 

Les .restes aryle et ar alkyle sont en particulier les 
restes phenyle et bensyle, qui sont eventuellement substitues 
avec des restes hydroxy le, cyano, des halo genes (fluor, chlore* 

25 brome, iode) , des restes carboxyle, alkyle. , hydroxyalkyle s 
cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio, les restes .alkyle ou alcoxy, 
inf erieurs etant pref eres ; des'restes .alco;xya.lkyle,carb alcoxy-* 
et dicarbalc.oxyalkyle', contenant de preference dans la partie 
alkyle. et alcoxy. a cbacue fois 1 a 4 atomes de carbone ; des res- 

30 tes alkylcarboxy, ou 1" alkyle contient* de preference 1 a 4 ato- 
mes de carbone ; des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
U- ou. N s H-substitues avec ua alkyle infer ieuir (C^-O^)c 

Le plus 9 les . deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec 1* azote auquel ils sont lies un noyau heterocycli- 

35 que eventuellement - sub stitue ayant. 5 ou 6 chainons. Les 

exemples de tels noyaux heterocycliques sont les noyaux de. pi- 
peridine, morpholine, thiomorpholine , pyrrolidine ou imidazo- 
line 
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Le terme pcntal A^' est par exeiiple tui groupement alcoy-. 
lene de forHale "-(CHg)^ , ou m est un nombre entier de'l.a 
20, de preference de 1 a 12* Le groupement alcoy lene peut §tre 
interrompu par tin atone de soufre, par -G- . ou ~CH-CH~ ; 



ces groupes sont aussi eventuelleaent presents plusieura £ois« 
Les substituants possibles, qui sont lies a la chatna alcoy lene, 
■ peuvent Stre des groupes hydroxy le, des ha^ogfenes, en parti cu- 
lier fluor^ chlore et brome, des groupes nitrile, allele, hy- 
-0 • droxyalkyle ou alccxy ayant de preference 1 a 4 a tomes de car- 
bone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, isopropyle et 
butyle, hydroxymethyle ou hydroxy ethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butcxy. lis peuvent etre aussi des groupes carbo- 
xyle(-COOH) et carbalcoxy, ou le reste alcoxy peut conteidr 
15 1 a .20 atomes de carbone* 

. D 1 autre s substituants peuvent Stre des groupes axyle et 
aralkyle, de preference phenyle et benzyle, qui sont eventuelle« 
ment substitues avec un aliyle :T.nf erieirr, un halo gene ou un 
hydroxyle* 

20 Si le terme pontal est un. reste polyoxyalcoylene 

entrent essentiellement en ligne de compte- les restes polyoxy- 
ethylene ou en particulier polyoxypropylene ; -(CH 2 CH 2 0 ^x CH 2 CH 2" > 
gu -(0HCH 2 0) x 0^<jK- 

■25 ' ^3 - . m 3 " ' ' 

ou x est egal a au moins 1. Comme limite superieure pour x - 
on peut indiquer a peu pres 50. Les valeurs preferees pour x 
se situent a peu pres entre 1 et 40., de preference entre 4 et 
40 . 

30 ■ peut de plus: Stre un terme pcntal' aromatique, qui derive . 
de composes aromatiques a un. ou deux noyaux (benzene, 
naphtalene)o Des exemple s sont le phenylene eventuellement subs- 
titue, qui est lie eventuellement par des groupements methylene 
(-CH 2 -) aux atomes d'asote ; le naphtalene substitue, le . di- 
35 phenyle eventuellement substitue, I 1 oxyde de diphenyle, le sul- 
jfure de diphenyl£, la diphenylsuifone ou la benzophenone c 

Les substituants possibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en general des restes alkyle inferieur, bydroxyalkyle , 
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ou halogenoalkyle inf erieurs ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
hydroxyle-, des halogenes, en particulier chlore et brome,. 
des groupes carboxyle , carbalcoxy et .phenyle. • 

Les termes pontatre ayant des groupements cycloalkyle 
sont en particulier les groupements de £ ormule 




ou n est im nombre entier. de : l a 6« 

Le pont entre les deux atomes d 8 azote pent aussi §tre 
realise' par les . substituants (H 1 H^) s qui sont lies aux ato- 
mes d 8 asote 0 ivec les deur atomes d 1 azote,- on obtient alors 
par exemjle des groupements piperasine, 1,*- diazabicyclo-(2,2*2) 
octane ou dipyridyle* - 

Des sels d 1 ammonium quatemaire polymeres particulie- 
rement appropries . contiennent alors les unites cationiques de 
formula 




ou B 5 -^10 5 R ll e * S 12 S021 * ~ deni; - c i' aes ou differents les uns 

des autre s et sont des rest.es alcenyle ayant 2 a 20 .atomes de 
carbone, -hydroxyle , cyclo'alkyle ayant 5 ou 6 atomes de carbo- 
ne. ; alkyle, hydroxyalkyle , cyanoaliyle, alcoxyaliyle , alkyl- 
thioalkyle et aUcylcarbonylaliyle ' avec 1 a 10 atomes de car- 
bone ; arylcarbonylalkyle , alkylsiilfonylalkyle et arylsulfonyl- 
alkyle avec a chaque £ois 1 a 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alkyle ; alkylcarboxy. avec l a 4 atomes de carbone dans la 
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partie alkyle ; . caxbalco:xyalkyle et di-(carT)alcoxy)-allsyle 
.avec a chacrue fois la* atomes.de carb one dans la partie al- 
coxy et alkyle- ; carbimamidoalkyle avec 1 a 10 atomes de car- 
"bone dans la partie alkyle et eventuellement IT-substitue avec un 
. 5 alkyle inf er ietir ou un aryle ; on phenyle ou benzyle, eventuel- 
lement substitues avec un hydroxy le, cyano, halogkne etcarbo- 
■xyle-; alkyle , hydroxyalkyle., cyano alkyle, alcosy et alkylthio ; 
ay ant 1 a 4 atomes de carbone ; alcoxyaliyle , carbalcoxy alkyle 
et di-(c.arbalcoxy) alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
lo bone dans la partie. alkyle et alcoxy ; alkyle arboxy avec 1 

a: 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamidoaUcyie 
.avec 1 a 4 atomes de carbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
lement N-substitue avec un alkyle inf erieur ; ou bien (Eg et 
3 1Q ) et/ou (B^ et H^) ferment ensemble avec I'atome d f azote 
15 auquel ils sont lies un noyau heterocyclic^ eventuellement subs- 
titue ayant 5 ou 6 chainons, 

A£ est -(CH^^, ■ ou m est unnombre-de 1 a 20, eventuelle- 
• ment interrompu par au moins tm groupe -3-?. . ou ~CH=CH~ 

0 

20 ou substitue avec au moins un hydroxyle,, chlcre, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydrozyalkyle .avec 1 a 4 atomes de carbone , 
' carboxyle ou carbalcoxy- avec 1 a -20 atomes de carbone, de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone dans le reste alcoxy s ' ou des 
restes phenyle ou benzyle eventuellement substitues ; 

• H 13 
un reste de formule 

30 - (GH 2^p-l CCH 2 )- , 



35 



















•> - 
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CE— ou 




Van 




10 ou forme conjoint emeirfc avec les atomes d 1 azote et au ho ins rax 
des substituants qui sont lies aux atomes d '.azote, un reste de 
forum le 



15 



20 



25 



30 



55 
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y 




'9(10) - a ll(12) 

est de 1* hydrogene- on un. methyle et s est an moins egal a 
1, et Hg, 3,,, 3_, n et p ont les significations indi- 
quees. 

Cn'prefere de plus parti culierement les sels d* am- 
monium quaternaire' polymer es,- dont les unites' cationiques cor- 
respondent a la form-ale ' 



(3) 



ou H^, s ig5 e ^ s 2s* son " identiques ou different s les uns 
des autre s et sont des alkyle 5 • hydr cxyalkyle 5 alccsyal&yle 9 
alkylthioalkyle^et- cyanoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone ; 
cyclopentyle, - cyclohexyle-, alcenyle -avec- 2 H atomes de car- 
bone ; CH^COC^- * H0OC-CH 2 -j GH^OO GCE^- 8 E^C^OOCCH;^ (CHjOOC) 2 CHr 

HgNCOCTg-T ^ gSCOCEg- ou phenyle ou "benzyle, 

eventuellemenc suDstitues avec un- hydroxyle , amino, cyano 9 
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fluor, chlore, brome, alkyle , hydroxyalkyle , cyano-alkyle , 
alcoxy et alkylthio avec a cheque fois 1 ou 2 atonies- de car- 
bone^ alcoxy alkyle,, carb alcoxy alky le et di(carboxyalkyle) avec 
a chaque fois 1 ou 2 atomes de carbons dans la partie alkyle 
et alcoxy, -CHgCOOE, ■- (CH 2 ) 2 c 00H, carbonamidoalkyle avec 
1 ou 2 atones de carb one dans la partie alkyle et eventuelle- 
xaent N-substitue avec un alkyle infer ieur 5 ou bien (R^j et H^ 5 ) 
et/ou (S^ et H^g) ferment avec Intone d* azote aucuel 
ils .sont lies, -tm noyau, he terocyclique. de forsrule 



10 




\_7 



15 



r 



ou 



20 



et 

A. 



3 est -CaL,)^ 



o"6. esi; "uru nombre de 1 a. 12 



25 



-(CHp)pCE - 

I ' 

CH- 



C11„0H 
.1 2 



-CH 2 CHCH 2 -, -CH 2 CCH 2 -, -C- V -CH 2 CH-, -CHpCH^ , 



OH 



OCH 3 CH 2 OH 



C1I 



COOH 



-CH 2 C(CH 3 )- , -CH 2 C(CH 3 )-, -CK 2 CI1- . , -CIJ 2 C(CH 3 )-, 



•i 
CN 



COOH 



COOCH. 



I 

COOCH. 



-<-CH 2 CH 2 0^-CH 2 CH 2 -, —^C^C^-^^CH-- 



•CH, 



CH, 
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•(gh . ) 




2 p n -1 



10 




-OH, 



so->. 
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ou x est egal a au noins 1 et p 1 est 1 on 2, ou bien forme 
con joint emeat avec les atomes d* azote et &a moias un des suos- 
tituaats lies aux atomes d' azote, un reste de formule 




© 




OU 




Les composes de ffcrmule (3) que I'on prefere particu- 
lierement sont ceux dans lesquels B-^ et B-^, B 17 et B la sont 
semblables .ou dif f erents les uns des autres et representent 
un aUcyle ou hydroxy alky le avec 1 a 4 atomes de car bone , alce- 
ayle avec 2 a 4 atomes de carbone, CB^OOCCEg- * C^H^00CCH 2 « 
ou benzyle,. ou bien (B^ et B^) et/ou (B^. et B 18 ). ferment 

ensemble .avec I'atome d 'azote auquel ils sent lies un noyau 
heterocyclique de formule .* 
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era bien. forme avec les atomes d* azote etiau mollis tm des 
35 substituants lies aux atomes d 1 azote xai reste de formule 
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Q / \Q 

-N " IT- 




ou 



10 




15 



20 



Dans les unites cationiques de formule (3) ainsi cue 
dans les formules suivantes, il peut s*agir egalement d'isomeres 
on de melanges d f iscmeres, car le reste diphenyle pent £tre 
substitue avec les groupes methylene (-CH^) * a diff erents 

endroits* pour ne pas enumerer a chaque fois tons les. isomeres, 
on ne donne a cheque fois que 1' isomer© p. ,p* -substitue. 

En particulier on peut citer par exemple les sels d* am- 
monium cuaternaire polymeres ay ant les unites recurrences de 
formulas suivantes 5 



25 



(4) ._ 



■sr — 



< CH 2> mi 



CH- 




30 



.35 



u. est de l.a 12 et. X est xm halogen© 




0 

2 CI 
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(6) 



OH ^ 
I 

CHo 



(cn 2 ) 6 



CH 3 
I 

en, 



.en. 



I \ J \ / 



f 2 CI 



0 



(7) 



CH 3 
1 



(CHO 



2' 12 



CH 3 

i© 
I 

CHo 



2 CI 



© 



(8) 



CR. 
1 



CH, 



®- (GHCH 2 0) x CH 2 CH -N ®-CH 2 -<^^^-CH 2 



I I 

CH 3 CH 3 



CRjCH, 



2 CI 



© 



ou s est egal a an. moins 1 j 



(9) 



C^CH 2 )[>^I1 2 - 




2 CI 



0 



(10) 



^^-(CH.,) N^-C% 

e 2 6 © 



/WV-CH 2 - 



2 CI 



0 



CH 



CH, 



N- (CH 2 ). 2 CH— K—CIU ~/~\ 



I© 
CH, 



I I© 
CH 3 - CH 3 




2 CI 
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1* 



(12) 



?2 
CH 

fa 

-N @ CH 2 . 

f 2 ■ 

CH 
II 

CH„ 




. C H H 2 

? ■ • 

CH 2 -N @ CH 2 
CH 2 




CH 
•I! 
CH 



2 



2' CI 



0 



(13) 




' XV -CH>iN-CH 0 
CH~ 




2 CI 



G 



(14) 




2 CI 



© 



(15) 



CH. 




CH, 



— SO 




2 CI 



0 
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15 



(16) 



CH, 



-N CH 



CH- 



GH- 




©' : 
I • 

CH, 




2 CI 



0 



(17) 



-N 



/ 



A 



N CH 




CH„ 



COOC 2 H 5 



CH, 



COO.C 2 H 5 



2 CI 



1 0 



Le compose de fcrnmle (17) est de preference prepare .par 
reaction de pip£razine avec "le ^j^'-Cbis.clilorometliyl)- 
• diphenyle et qxiaternisation subsequente avec 1* ester ethy- 
. 1X 0316 nft IVp^-i^A />.)i1nTfl^p-himiP, 



(18) 



-N/ X N CH, 




2 CI 



0 



(19) 




2 Br 
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(20) 



CH, 



OH 
1 



^-N-^-CH 0 — CH — CH 0 ~N. — CH, 
I 2 • I 




CH, 



CH, 



2 J 



e. 



(20 



OH 
I 

ch; 
ch. 



OH 
l 

•CH, 
I 2 
CH 2 



N — K3fc,CH— CH — CH,-— N — CH,- 




CH, 



CH 0 
j. 2 




2 CI 



0 



Comme anions pour les sels d* ammonium quaternaire poly- 
meres conformes a 1* invention; conviennent tons les anions 
usuels incrganiques on prganiques, qui.ne forment pas avec les. 
cations de complexes difficilement solubles, car les sels' d 1 am- 
monium doivent Stre de preference solubles dans I'eau. On pent 
citer par exemple les anions des acides mineraux ou des acides 
organiques de faille poids moleculaire* .Conviennent par exemple 
les anions d'balogenes, comme . et surtout ciG 

ou le methylsulfate (CHjSO^ " ), 1 5 ethylsulf ate (C^SO^ ~ ) 

et le ' to luene sulfonate" ou le nitrate et le sulfate, 

Les sels a* ammonium quaternaire polymeres conformes a 
l f invention peuvent presenter des poids moleculaires de 400 ou 
500 a 50000 5 de preference - jusou' a 25000 et surtout d 9 environ 
1500 a environ 200.00* La preparation des sels d f ammonium peut 
avoir lieu selon des methodes connues, en faisant reagir par 
exemple des di amin es avec les composes dihalogenes- correspon- 

dants dans- des rapports molaires d B environ * 1*2 a 221,5 de 
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preference dans des quantites equimolaires. 

Air.si on - peut obtenir les composes de for mule (1) par 
reaction des diamines de formula 



(22) 



N 



1Q ou E-j , et E^ ainsi cue ont les significations don- 

nees j svec dea dihalogenures de formule 



25 



50 



35 



(23) 



2 - CH 




ou X est un halogene. 

Une autre possibilite peut itre de faire reagir des di- 
halogenures de formule 



20 (24) 



X 



X 



ou 1^ et. X 
de formule 



(25) 



ont les - significations donnees, avec des diamines 




IT 
I 

R„ 



buB^, Egj-E^ et E^_ ont les significations donnees* 

pour les sels d' ammonium particulierement appropries de 
formule (2) on' peut utiliser par -exemple des diamines de formu- 
leS - 

(26) 3* Ap — — N 

I 



'10 



B. 



12 



ou Eg, E-,q, E 11S .E^g et A 2 ont les significations donnees, 
tandis que l'on utilise pour les sels d' ammonium preferes de 



18 



2336434 



15 



formule (3) .des diamines de formule 



(2?) IT i 3 IT 



3 16- H 18 



10 oi 

• a 15' s 16 • H 17 et H 18 ainsi <T ae . ' A 3 ortt les si ~ 

gnifications donneeso. Comme compose dihalogene on ntilisi* 

dans ce cas un -ooinpose dichlcre de formula 



(28) 




20 . * 

.On peut eventuellement*. utiliser des isomeres on des me- 
langes d 9 isomeres des composes de formule (28) o 

Les composes de formules (2) et.(3) peuvent aussi §tre 
25 prepares en employant des composes de depart qui sent analogues 
aux composes de formules (24-) (dihalogenures) et (25) diami- 
nes© 

Pour la preparation des produits de reaction et des. uni- 
30 "fees recurrentes de formules (4) a (21) * r on peut utiliser les' 
diamines- suiv antes : • 

55 (29) . * ^m— | , ^ m 1-12 

CH 3 CH 3 
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(30) ■ CR : 3 ■ CH 3 
N (CH 2 ) 3 k 



(34) 



i 



CH 3 . CH 3 

(31) CH 3 . CH 3 

^_ (C H 2 ) 6 _N 



(32) ' CH- . ' CH, 



N_(CH 2 ) 12 --SI 
CH 3 CH 3 



CH, . CH, • 

v 7 N — (CKCH 9 0) CH 9 CH— - -N . , s "est egal a bxl 

t . i * * •«» i . aioins 1 

CH 3 CH 3 CH 3 . CH 2 - 



o o 

N (CH 2 ) 6 — N 



(35a). QjL-cH A-A-CH 2 X''. (35b) (CH^-Xl^ 



(36)' CH 2 =CHCH 2 ^-X /CH 2 CH=CH 2 

N C1I 2 — / VO # \-CH 2 — N 

CH 2 =CKGH 2 / . . X=/ N==y ~ X CH 2 CH=CH 2 

CH, CHo 

<37) ' V^X>- ' 



N -r-CH 2 ^ ^ \__7"~ CH 

CH„ . CH 
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21 . 

Les composes de depart (diamines 'Vdihalogenures) pour 
la preparation des sels .d f ammonium quaterneire polymeres con- 
formes a 1' invention sont en general des prod-aits connus, faci- 
lement accessible s par la synthese chimique 0 

Le 4,4 l -"bischloromethyldipb.enyle. est obtenu -par chloro- 
methylation du diphenyle. On peut par exemple preparer les dia- 
mines par re.action des composes a, ^ -dihalogenes correspon- 
dents avec des amines second aires, comme la dlmethylemine , la 
piperidine, la diallylamine ou l 1 hytooxyet by Ibenzyl amine 9 par 
{me IT^N^N 1 jN'-permethylation d'une diamine primaire selon des 
methodes connaes, de* preference par reaction avec le formaldehy- 
de et l 1 acide f orrrLoue (reaction de Leuckart), Les diamines de 
for mule '(33) sont pr eparees a. partir de polypropyleneglycols 
par reaction avec 2. moles de propylene! mi ne e La preparation des 
sels d* ammonium ccnfcrmes a l l invention pent avoir lieu dans 
des- solvents inert es vis-a-vis des- corps participant a la re- 
action., par exemple dans des alcools, des glycols,* des- cetones 
comme par exemple l v acetone, ou des ethers cycliques, comme le 
dioxane on le tetrabydrofurane . o Parmi les alcools on pref ere 
les alcools inf erieurs, en perticulier le methanol. La tempera- 
ture de reaction depend normalement des points d 8 ebullition des 
solvents utilises -et peut aller environ de 20 a 150°C, de pre- 
ference de 50 a 100° C. 

On peut : aussi . eventuellement operer" dans de 1* eau ou 
dans des. melanges eau-alcool comme solvents ou dans certains cas 
eg element sans solvent 0 

Du fait de l r utilisation pref eree de. composes dichlores 
bon marche et facilement accessibles lors de la-- preparation des 
sels d r ammonium quaternaire polymeres confcrmes a 1* invention, 
les sels contiennent de preference comme anions des ions chlore 0 
L ' introduction d'autres anions peut etre de preference effectuee 
de telle sorte que I'on introduise d^utres "anions dans les sels 
d° ammonium contenant des -ions chlore (produits de reaction), par 
exemple par e change d'ions* 

Les sels d a ammonium quaternaire polymeres conformes a 
I 8 invention precipitent generalement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non- sous forme de composes purs ©Les poids 
moleculaires indiques ne- peuvent de ce fait etre co.nsideres que 
comme poids moleculaires moyens e 
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Les sels ammonium .quaternaire polym&res conformes a 
1» invention peweat §tre utilises dans des. bains d* application, 
qui sonfc neutres, acides. ou alcalixis. lis conviennent comme ad- 
juvants de teinture, en particulier comme agents d f egalisation 
dans des procedes de teinture et d f impression de mati feres tex- 
tiles en fibres nature lies ou synthetiques. 

Gomme matieres textiles en fibres nature lies, entrent 
en consideration ceiles en matieres celluloeiques, en particu- 
lier en coton s et aussi en laine et'en soie, tandis que- les ma- 
tieres- textiles en fibres synthetiques sent, par exemple ceiles 
en polyesters de poids moleculaire elev.e, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terephtalate. de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comme ceiles en adipate. 
d a hexamethylenediamine, en poly- -caprclactame ou en acide 

-sminoundecanoSque ; en polyolef ine s ou . en poiyacryiorii- 
tirile, egalement/polyurethanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de polyvinyle , ainsi qu'en 2 1/2 acetate de cellulose 
et en triacetate de cellulose. Les fibres :de synthese nommees 
peuvent aus.si etre utilisees en melange* les unes avec les au- 
tres ou bien en melange avec des fibres nature lies, comme des 
fibres de cellulose ou la laine.o Ces matieres fibreuses peu- 
vent se presenter dans tous lesetats de transformation qui 
conviennent pour une metho.de. de travail en continu„ per exem^:- " 
pie sous forme.de cables ^ de peignes , . de filsj de files, de 
tissus,' de tricots ou d 1 articles non-tisses. . 

Les preparations" tinctoriaies peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions .aqueuses ou crgano- 
aqueuses ou sous forme de pates d 1 impression, .qui contiennent 
en plus d'un colorant et des sels d 1 ammonium quaternaire po- 
lym&res conformes a I'inventiOn, d'autres additifs comme par 
exemple. des acides, des sels, des.urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d 'oxyalcoylat ion. d s amines grasses* 
d'alcools gras, d fl al]sylphenols, d l acides gras et d f amides de- 
cides gras. . 

Les sels d 1 ammonium quaternaire polymeres conviennent 
parti cxtlierement comme- agents de retardement' lors de la tein-. 
ture des matieres fibreuses en polyacrylonitrile avec des co- 
lorants, cationiques, eventuellement aussi .lors. de la teinture 

de matieres .fibreuses en. polyesters modifiees anioniquemento 
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: I^s colorants cationiques qui' sonfc employes peuvent ap- 
partenir aux groupes.les plus divers. Des colorants appropries 
sont par exemple. les colorants du diphenylmethane , les colo- 
rants du triphenylmethane , les. colorants de rhodamine, et les 
5 . colorant's, asclques ou anthraquincniques contenant des groupea ■ 
onium v ainsi que les colorants thiaziniqtzes, oxasinicuea, met hi-' 
niques et azomethini'queSo . 
La teinture dies matilr.es textiles en poly aery lonit rile 

• pent Stre realis.ee de la maniere babituelle,- en introduisant le 
10 produit a teindre dsns un "bain aoueux. chauff e a environ 50 - 60° G 

qui contient le colorant cationique, le sel -d* ammonium quaternai- 
re polymer e , des additions de sels, comme l f acetate de sodium et 
le sulfate de sodium, ainsi que des acides, cosime l 1 acide aceti- 
q-ae ou 1' acide fennique, puis en e levant la temperature du "bain 

15 de teinture en I 1 e space d* environ 30 minutes, a apprcxlmativement 
100°C, et ensuite en maintenant le bain de .teinture a cette tem- 
perature- ousqu 1 a ce qu'il soit epuis6«, Kais on peut aussi n'a- 
j outer le colorant basique au bain de teinture qu ! ulterieurement , 
par exemple quand la temperature du bain est montee- a environ 

20 60°C<. De-plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
une temperature comprise entre 40 et 100 °0 avec un bain, qui 
ccntienb les sels et acides habitue Is ainsi que le sel d 1 ammo- 
nium polymere mais qui ne contient pas de colorant, puis seule- 
ment ajouter le. colorant et realiser la teinture a 100°C» Enfin 

25 il est possible egalement d*introduire le produit a teindre di- 
rectemenu dans le bain de teinture qui est chauff e a approxima- 
tivement 100° 0 et qui contient le sel d 1 ammonium polymery 

Sous : le terme de matieres fibreuses de polyacrylcnitrile , 
on doit aussi comprendre les matieres pour la fabrication des- 

30 quelles on. a- utilise en dehors de I 1 acrylonitrile egalement 

d' autre s composes vinyliques, .comme par exemple le chlorufe de 
vinyle," 1* acetate de vinyle, le chlorure. de vinylidene, le cya- 

• nure de vinylidene et les esters aliyliques de 1 B acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyliques 

35 n'excede pas -20 % du poids des matieres fibreuses*. 

Des qiiantites appropriees- de sels d 1 ammonium quaternai- 
res polymeres,. qui sont utilises dans ces procedes.de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pour cent, en poids, en par- 
ticulier entre 0,05 e<t 1 ou bien entre 0,1 et 1 pour cent en 



2336434 

24 

poids. par- rapport, an poids des matieres fibreuses c 

Les teintures effectless avec. les sels d 1 ammonium qua- 
ternaire polymeres comme agents auxiliaires sur les fibres de 
poly aery lonitrile se caracterisant par uiie tres. "bonne egalite 
et present ent simultanement un "bon rendement color isticue sur 
les fibres « 

D 1 autre s objectifs d 1 utilisation pour les sels a 1 ammo- 
nium quaternaire polymeres ; conformes a I'invention sent : agents 
ae" re serve* -lor s de la teinture de. fibres de polymery lonitrile 5 
agents dispersants par exemple pour des -pigments ; emulsion- 
nants; 'agents.de fixation cationiques pour ameliorer. les soli- 
dites au mouille des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
teintes avec des colorants directs ou* de dispersion, cu du papier; 
agents antistatiques, en particulier pour, des matieres textiles 
ccntenant des fibres or gen i que s synthetiques;. antimicrobiens j 
precipitants, par exemple dans I'epuration des eaux residuai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloldales, par exemple des dispersions 
de color ant s 0 ■ . 

Les sels d 1 ammonium quaternaire polymeres peuvent Stre 
utilises en particulier dans des procedes de teinture et d' im- 
pression de matieres textiles contenant des fibres nature lies ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de matieres texti- 
• les en fibres de. poly aery lonitrile ; dans les procedes de fixa- 
tion de colorants ; dans les -procedes d' enaoblissement , en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matieres textiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou.aussi dans les proce- 
des depuration des eaux residuaires, ou ils peuvent §tre emplo- 
yes comme agents- de precipitation, ainsi que dens les procedes de 
coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloSdales, 
comme agents de floculation- ' 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention . contraire 0 

Exemole 1 

a) On chauf f e a la temperature' de" reflux pendent 24 heures 

109 g (0,4-35 mole) de. 4 9 4 8 -bis-(chloromethyl).--diphenyle.et- 
111 g (0,435 mole) de HjS ,H f ,if 1 -tetremethyl-l, 2«-aiaBii3ioaodecaiie 
dans 440 ml de. methanol, % 
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10 



20 



25 



50 



55 



-,j?uis le solvent est chasse par distillation et on 
seche le residu a W"C. Le- produit de reaction se dissout 
dans l'ean en dormant tme solution limpide,, . Hendement : 220 g 
(100 % de la theorie) d'-un produit de reaction ayant des vol- 
tes recurrentes de foraule 



(101) 



OH, GHj 

I© le 

— If - (CH^^-ff - CH. 



CH- 




2 01 



.0 



Viscosite s 1] = 0,54 (25°C, . methanol, jTdl/^J ) 

Poi&s moleculaire iacyen : '7900 

La- Tiscosite dans cet exempie et dans les examples suivants 
est la viscosite inherent e« les valeurs de me sure se rapportent a 
des solutions a O s 5 ^ (pAO dans le methanols, 

Les poids moleculaires . moyens orrfc. ete deduits de la vis- 
cosity 

b) * Bans un deuxleme essai avec les mSmes react if s on obtient 
nn produit de reaction ayant line viscosite *y =0.52 (25° C . , me- 
thanol , /~&l/g_7) et im poids moleculaire moyen de 7600 * * 

c) Dans un troisieme essaiav.ec les m§mes reactifs (rapport 
.molaire diamine : dihalogenure 2:1)* on obtient un produit 
de reaction ayant une viscosite -""^=0,10 (25°C, methanol, /~dl/g7) 
et un poids moleculaire moyen de IpOO* 

par reaction analogue du 4,4 , -bis-(chloroHiethyl)-diphenyle 
avec I 1 ethylene diamine , le 1,3-diaminopropane, le 1,4-diamino- 
butaue , le 1,6-diaminohexsne, le 1,8-diaminooctane et. le 1,10-di- 
aminodecane F^IT 1 ,]J , -tetramethylsubstitues,_ on obtient avec un 
rendement egalement qusntitatif des produit s de -reaction ayant des 
unites recurrentes de formule . generale 



(102) 



CH, 

1 ®, , 

•H (OH,) 



A 



2 y X n 



S-5 




e 

2d 
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Dans le tableau I suivant sont indiquees Xes valeurs de 
x-, , de la vis co site et du poids moleculaire moyen., 
~ Tableau I 



• B-B-S-a-Ba an- b>iw ts—s —a— a—«~a* 



Exempt 



"£25°C, methanol 



Poids moleculaire 
moyen 

1300 .. 
5900 
19000 
19800 
6500 
6600 



Id . 2 0,09 

1 e 3 . 0,40 

If 4 1,26 

1 g : 6 1,35 

1 h 8 0,44 

1 i 10' 0,46 

Sxemnle 2 

On chauffe a la temperature de reflux pendant 24 heu- 
res dans 100 ml de methanol .12,7 S (0,05 mole) de N,1T S H' ,N*-te- 
tramethyl^,4'-diamiuodiphenylmethane et 11,5 S (0,045 mole) de 
4,4'-bis-(chlcromethyl)-diphenyle. 

puis oil ehasse le solvent per distillation, on repread 
le residu dens 150 ml d' ether et or. agite, puis 021 filtre et on 
seche sous vide a 40° C. On obtient une poudre qui s « dissout 
dans 1' eau en dormant une solution limpide. 

Eendement : 23,7 S (98 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ay ant des unites recurrentes de formula . 



(103) 




2 CI 



Tiscosite'n: 0,13 (25°C, methanol, /"dl/g_7) 



Poids moleculaire moyen : I90O 
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Exemple 3 

. On procede comma decrit dans 1' exemple 1 et on fait 
reagar des quentites equivalences' de ^V-bis^chloromethyl)- 
diphenyle avec. les diamines de formules- s-divantea $ 



10 



a. (KM-) 





15 



b. (105) 



3H 3. 



ce 5 



3ff-(CH~)~CS-2!r 



GH, 



CH-3 



•CE 3 



20 



c. (106) (CH 2 =CH-CH 2 ) 2 NCH 2 ^ 0^~^_OE 2 ^(CH 2 CH C C^) 2 

On obtient avec un rendement cuantitatif des produits 
de reaccioS eyant des -unites recurrentes. de' formules 



25 



(107) 



30 




K---(CH 2 ) 6 — xt— w 2 

© G 




2 or 



e 



35 



(108) 



CIL 



C1L 



N-(C1I,) 9 CH-N-C1I,— f N 
^ 2 2 1 . (?) 2 \=/ 



CH3 



CH, 



2 CI 



0 
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10 



(1Q9) 




9*2 



CH-. 



CH 



2 . 



HsN -CHo-\ - 7~\ / oxl 2 
2p 2 \_/ w / 

CH 2 



CH 



CH; 



0 



2 CI 



15 



20 



50 



55. 



Tiscosite's % 
25° 0, methanol 



a. -rj 



0,25, 



= 0,19 
c. "| = 0,12 
Poids moleculaires- moyens : 



Sxemple A- 



a. 3400 
t>. 2800 
c. 1700 



25 a) On 'chauffe au -reflux sous agitation * 86,15; S (0,5 mole) 

de N,2J,H* jlT'-tetramethyldiannnohexane et 125,5 S (0,5 mole) 
de 4 1 4 , -Dis-(chloromethyl)-diphenyle dans ' $00 ml.de methanol „ 
•' Dans le melange reactionnel quj/devient plus visquerDC a mesure que 
le temps de reaction augmente, .on a^oute 200 ml supplement aires 
de methanol.- Apres ZK heures de reflux, la reaction, est termiaee 
et on chasse le solvent, par distillation..- On olstient 212 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des unites 
recurrences de f crmule ; 



(110) 



ff5 
1 



2' 6 



CH- 



i© 
1 

CH, 



2C1 



CH 
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10 



15 



20 



25 



Le pro emit se dissbut dans 1' eau en dormant' une 
solution claire, 

Viscosite : . <fj - 1,54 (25°C a methanol, 2f dl /g_7> 
Poids moleculaire moyen s. 25 000 

b) * On dissoufc 25,12 S-(0,1 mole) de 4 ^-^-(ckl^o- 

methyl^diphenyle dans 80 ml d 1 acetone et on chauffe-a la tern-- 
perature de refitoc (56°C). Sn agitsnt, on a^oute en l f e space 
d'une minute 17,23 g (0,1 mole) de l,6-his-(dimethylamino)- 
hexane, dis sous- dans.' 20 ml d ! acetone. II se declenche une reac- 
tion exothermique. et en m§me- temps il commence- a- se deposer un 
precipite incolore, Apres 4- heures a la temperature, de reflux 2 
la reaction est ter min ee, on -filtre le precipit£ et on le seche. 
On o*btient 42,3 5. (100 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ay ant des unites recurrentes de- fcrmule (110) <> I»e produit 
est uns -poudre "blanche" hygroscopique, qui se dissout dans I'eau 
eh dormant "sne solution claire„ 
.Viscosite : ^ .= 0,30 (25°C, methanol, /"dl/g^) . 
Poids moleculaire moyen i 44-00 ■ 

Bxemple 5 

a) On chauffe a 60°C en agitant* pendant 30 ■ heure s 12,56g 

(0,05 mole) de 4,4 , -bis-(chlorometh^^ ^t 13' g (0,1 mo- 

le) de 1 ,3-bis-<dimetfcylamino)-pr op ane. On o"btient un melange- ~ 
reacticnnel visqueux, que" l'on met en suspension dans 50 ml 
d 1 eau et qui. est eclairci.par filtration^ Le .f iltrat est evapore 
a sec. On- obtient 16 g d'un produit de' reaction ay'ant des unites 
recurrentes de formule : 




2 CI 



0 



30 



Hendemenb * 62,2 % de la theorie 
Viscosite t - = -0,14 (25°C, methanol^~dl/g_7) • 
55 Poids moleculaire moyen- 2000 

He maniere analogue, mais en utilisant un solvant, 
on o^btient les- produit s de reaction du 4,4 , -bis«.(chloromethyl)« 
diphenyle et des diamines indiquees dans le tableau II.. 
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lea produits de- reaction" precipitent pendent, la reaction, 
Qiiand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on les seche ? . 

Compose dif ficilement soluble : structure chinique deter- 
minee en s « appuyant : sux 1» analyse elementaire, le spectre 
infra-rouge et le spectre de resonance- magnet ique nucleaire 
On a utilise le 4 9 4 , -Dis-(b£omomethyl)-diphenyle 
On a extrait le produit quaternaire du melange reactionnel 
avec de I'eau • -' 

5) On a utilise le 4,4 { -ois- (iodoiEethyl)-diphenyle 

6) On quaternise ensuite le produit de reaction .avec 1' ester 
ethylique de ' 1' acide chloracetique* 

Les produits de reaction des exemples 6a a' 6g 
peuvent §tre represents par', les formules structurales sui- 
v antes (unites recurrentes) i 



1) 



2) 



3) 
4) 



(112) 





0 .0 




2 CI 



0 



(113) 



-3* • .K 




gel 



* 0 



CH, 



COOC^. GOOC 2 H 5 




2 CI 



e 
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(CHO 



2'6 



•ch 0 

'CHOH ■ 
I . 

i 2 €> 



2 I 




CH 0 
I 2 

CHOH 
I 

CH 3 
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et 24,4 g (0,1 mole) de 1^6-dibro2nohe3cane" dans 300 Hi de metha- 
nol* Puis osl*. ehasse le sqlvant par. distillation et on re- 
prend le residu dans de 1> ether 9 pour eliminer les inactions 
insolubles dans l'eau* 

On obtient un produit" . de reaction soluble dans l'eau • 
ayant des unites recurrences de for mule 




233 643 4 



07 



Bendement : 30 % de la theorie 

Viscosite : ^} = 0,06 (20°C, methanol, £&LfzJ ) 
Poids moliculaire .moyen : -900 

Bxemple a 

On fait r-eagir a Xa temperatnre de reflux- pendant 24 hen- 
res et.dans le methanol des- quantites equimolaires d'une dia- 
mine de 1 ormuls 



GH 3 ■ 

■ (121) I 
10 IT (CE — 0H o — Oh 

I ■ I 2 ' 

CE 3 CH 3 



-CH 2 



"T 

CH, 



15 



et de ii- 5 4 , -bis-(chIoromethyl)-diphenyle a Apres eliicdnatioa 
da soly-ant on obtient des produits de reaction ayant des uni- 
tes rectirrerites de fbrmule - •• - 



(122) 



.20 



25 



T 3 u % 

CE 3 - CH 5. • CS 3 ^3 




2 CI 



0 



30 



Exem- 
p'le 

a 
o 



2 S 6 

5,6- 

33,1 



Tableau TV 

Bendemexrt Viscosite- 
"56 -fla. la. „ 
theorie - 22. 



100 
100 
100 



0,30 
0,21 
0,68 



Poids noleculaire 
moyen ' 

4400 
3100 
10000 
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Sxesrole^ 9. 

On chauffe- a la temperature -de- reflux: et pendant 24 * ' 
heuresdans de I 1 acetone des quantites. equimolaires des di- 
chlorures. indiques dsns 1q- tableau 7 et de 4i4 c ~bis-(dimethy- 
laminomethyl)-Haiphenyle, Au cours de la . reaction le produit". 
de reaction pr$cipite e ,Quan& la reaction- est terminee, on " 
refroidit le melange .r6actionnel- 9 on liltre le pr'oduit de ■ 
reaction precipite et on ie seche* 

• " Tableau 7 



Szem- 
ple 


Dichlorure j 


Eende- 
ment(% 
de la 
- -fcheorie) 


— =— =«.=•»=—:; 

tfjs co'site 


. Poids mo- 
le culaire 
. moyen 


(a) 


0l-CE o OH- C2 


'88,3 


0,56 


5500 


.00 


C1-CE 2 — <^J^> — CH 2 -C1 . 


94,3 


0,29 


4500 • 


(c) 


1. 

Cl-C^-j^jj CHg -CI 

5 4 

rapport; des- isomeres 

1,4 : 1,5 egal a 40. t 6°) 


.100 


0,19 


. 2800 


(a) 


Cl-CHg ^ . ^CSg " Gl 


100 ' 


0,22 


3200 


Ce) 


1) - • 

C-U— CH 2 — CHg-^— CI 


70,5 . 


o s 07 


1000 



1) Conditions de reaction t 24 heures dans i 1 acetone a 
temperature ambiante (20 a 25°C) • 
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Les. produits de reaction des exemples 9a a 9® ' peuvent 
etre represent es par les formules structurales suivsnte s (unites 
re current es •). 



10 



(123) 




V-CH„- 



2 CI 



© 



(124) 



e 



CK, 



-N CH. 

I 

CH„ 



2 ■ 



1 

V-CH 2 r#CH 2 
CH 0 



2 CI 



© 



20 



25. 



(125) 




CH, 



I 2 



CH, 



2 cr 



© 



50 



55 



(Isomeres 1,4 : 1,5 - 40:60) 
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CH, 



e. 



N CH. 



J: 



10 




cs 



e 1 



3 



-ns CH- — 0 — CH P 

I 2 li . 2 



CH 



3 • 



o 



-3-- — CH. 




(126) 



2 CI 



0 




-4 



2 CI 



20 



Exemule 10 

On .chauffe au re£l\ac. (56° C) pendant 48 he-ares dsns de 
I 1 acetone des quantites ecuiaolaires de la diamine de fcrnrale 



25 



(128) 



N CH 2 OH CH 2 



i, 

CH, 



CH 



CH, 



30 et de 4,^ , -'bis-(chlorometh7l)-dipheii7le avec 1,1 equivalent 
d'iodure.de sodium." 

" Puis on filtre la solution de. reaction* On chasse 
• Is solvsnt per distillation et on ol>tient : comme residu un 
v produit de reaction incolore ayant des unit es recurrences 
35 de f ormule 
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CH, 



•OH 
I 

CHg . — CH — 0H 2 - 



(139) 




10 



15 



20 



25 



50 



Eendement : 72 ,7 % cL© la thecrie 

L'iodure peut §tre transforms- -en chlcrure- correspondent 
par reaction, avec du chlcrure d 1 argent fraxchement precipite 
(24 heures dans le methanol a 64°C, puis filtration, elimina- 
tion du solvent et sechage du produit restant) e • 
Tiscosite : ^ « 0,38 ( 25° C, methanol ^&l/gJO 

Poids moleculaire mcyen s 4100 

" Sxemple 11 

On: chauffe .a la tender ature de reflux' (55°G) pendant 
24 heures dans I 1 acetone des quantites ecuimolaires de la dia- 
mine de f ormule 



(150) 



OH 

i 

l; 



IT 



C 6 H 5 



OH 
1 

CH 0 

! 2 . 

CH 2 



OHgCH 



CECH, 



. Li 



6 E 5 



et de ^-^^-bis-Cchloromethy^^diphenyle, Quand. la reaction est 
terminee', on elimine le solvent par distillation et oil extrait 
le residu avec de I 1 eau chaude, A partir de la solution aqueuse 
on obtient, apres elimination *de. l f eau, un produit de reaction 
incolore ayarrfc des unites recurrences de f ormule 
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'5 



03 
1 

CIL- 

I' 

CH, 



<4 



dE 2 CE.«=CHCH 2 



JH, 



C 6 H 5 




2 01 



10 



(131) 



Eendement : 47, 7 % de la thecrie . 

Vis co site v =0,1 (25°0, methanol . £&L/eJ ). 

Poids moleculaire moyen s ' 1400 
15 Le spectre' infra-rouge (EBr)- montre des bandes d» absorption a. 
3310, 3050,. 2960 , 2740 , 2620, 1970,. 1925, 1835, 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460,' 1220, 1090, 1055,-1010, 960, 930, 815, 755, 
705 et 665 cm"* 1 . 

Bxemple 12 

20 On fait re agar comme decrit dans I'exemple. 9 des <xaen- 

tites equimolaires da compose dichlore de formule 



(132) 



01 




25 



et de 4,4"-bis-(dimethylaminomethyl)-dlphenyle. On obtient un 
prod-oit de reaction ayant des /unites recurrenfces de formule j 



30 




CH, 



35 




2 01 0 



(1335 
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Bendement ': 23 %de la* theorie 

' Le'produit n'est pas suf fisamment soluble dans le me- 
thanol, -de sorte que l'on n'a pas pu determiner les valeurs de 
la viscosite dans ce solvent. Le spectre infra-rouge -(EBr) mcn- 
tre'des Dandes d'a'D sorption a v. 5470,. 5280 ,. 1615 1 1565 , 1465, 
1375,. 1240, 1120, 1075, 1040,- 995, 2?0> 825, 755, 600 - , 

575, 5.05,- 4-75 et 420 cm" 1 . 

Sxentole 15 

On introduit dans 200 ml de benz&ne 25,5 S (0,1 mole) 
de 4,4 , -bis-(chlor.omethyl)-diphehyle ' et 8,88 g (0,1 mole) de 
-Dinerazine avec 11,7 g <i e carbonate de sodi-om .et on chauffe a. 
60°C en agitant pendant 20 heures* Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnel a. la temperature am- 
"biante (20 & 25° 0), on filtre , on lave le residu avec 400 ml 
d f eau ete. ensuite on le seche. On obtient 14,7 S . (55,6 % de la 
theorie). d'un compose syant des. unites recnrrentes de formula 





(154.) 



On chauffe a 80-90° C en agitant pendant 15 heures 3,97 € 
(0,015 mole) de ce produit de reaction avec 13,04 g (0,12 mole) 
d'ester metbylique d'a.cide- chloracetique . Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange reactionnel et cn.extrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'e&u. Apres evaporation de la 
solution aoueuse on obtient .101 g (14,?5.de la theorie). d'un pro- 
duit de reaction ayant des unites recurrentes de' formula 



(135) 



\ n 2 

CHgCOOCHj 




CH 2 CO0CH ^ 



2 CI 



0 



Yiscosite 8 y^j « Oji? (25°0, methanol _ £&./%J ) 
Poids moleculaire moyen x 2500 
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10 



• Sxesrpls 14 ' 

On cuauffe' a 95°C dans 200. ml d'eau pendant 24' heures 
50,23. S mole) • de 4 1| 4 , -t>is-(chlofomethyl)-diphienyle et 26,0p 

g (0,2 mole)' de N,N,N« ,N'-tetramethyl-l,5-diamincipropane. Le .pro- 
duit- de reaction, que Ton obtient, lor sque la. reaction est ter- 
ainee- etojue I'oa a refroidi a la temperature aabiaate (20 a 25°C) 
peut 8tre ensuite- dilue dans de l'eau, par exemple dans. 100. ml et 
pent Stre ainsi directement .utilise '. dans les different es appli- 
cations • ' 

• Le prod-ait de reaction obtenu. contieist les- -unices 
recurrent es- de for mule 



15 



20 



25 



(136) 



CH-, 



' GH 

g.i J . d 5 

— (CHO, N CHp- 

I . 5 k 




2 01 



e 



Teneur en mati.eres seches de la solution aqueuse (apr£s 
dilution avec 100 ml d'eau) : 

calcule : 21,6$ (g/g) ■ / 

trouve : 22*6 % 

teneur en chlore (titrage) : calcule (quaternisation complete) : 

4,0 % , trouve 3*9 # • 

Par elimination ae l 1 eau ou precipitation par 1' acetone 
•on.-o'btient le produit de reaction de formule (136) en tsnt cue 

telo . . - 

Rendement : 100 %' de la theorie: 
Viscosite : 1\ « 0,42 (25°C, methanol /"dl/gj?) 
Poids. moleculaire moyen : . 6300- ... 

A la place de l r eau comme solvent, on pent aussi emplo- 
30 yer des melanges d'eau et d'autres solvents, en parti culier ceux 
qui sont miscibles a l 1 eau de fa<jon homogene, par exemple I'iso- 
propanol, et ameliorer ainsi 1« tiomogeneite du melange reac- 
tionnel. 

On peut ainsi otitenir' des produit s. analogues ayant des 
35 poids moleculaires moyens allant de 8800 a 15200 « 
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Bxemple 15- 

• On traite a 98°C pendant 20 minutes 5* g d f un' tissu; de 
' polyapr^ionitrile .(Q^lon 42- Du pent) dsns inx . apparell detein- 
; ture dans- 200 ml d f un bain, ~qui contient 0,01- g d*un agent auxi- 
liaire de formula' (101) (exemple la) 'etquia ete ajuste a une 
5. - valeur de pH de -4-avec : de* 1'acide. acetique- a 80 et le tissu ■ 
est. agite "ccntinuellement. Pois on a^oute ;au "bain le melange de 
colorants suivant comprenant : 0 5 007 g du colorant -de formula- 




O5OO7 g du colorant de formula 




0,01 g du colorant de formula 




.On teint alors pendant 60 minutes a cette temperature, 
on refroidit lenteaenfc le "bain, a 60°0 et on rince et s&che le 
.tissu. • Du fait de' 1* addition de l 1 agent auriliaire (agent de 
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retardement) , on obtient une~ lente montee de la. teinte de 
nuance egale sur la. fibre. Le refroidissement usuel apres le 
preretrecissement n'est-plus riecessaire. La teinte grise 
obtenue se caracterise par un unisson. remarquable, tin bon 
trenchage et par de "bonnes solidites an mouille. On obtient 
do la m§me manifera de bons effets avec les produits de re- 
action de a" examples 1 k 14 , 

Sxem-ple 16 

On irrtro dixit 10 g d*un tissu de polyacrylcnitrils 
(Orion -42- Da- Pont) dans -on appareil de teinture dans 400 ml 
-d'un bain, qui contient 0,01 g d'un agent. auxili aire confor- 
me' a V exemple 1" (h) et 0,5 g de sulfate de sodium et qui 
a ete ajuste a une valeur • de pH de 4 avec de 1" acide acetique 
a 80 % . En. renraant continuellement, on traite le sub.strat . 
pendant 10 minutes a 7Q°C t puis, on agoute 0,15 g du colorant 
(137) dans le.bain* Ensuite on chauffe le bain de teinture en 
I'espace de 30 minutes a 98°C et on teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temperature* Pour le huangage- de la teinte 9 
on ajoute au bain de teinture 0,01 g du colorant de formule- 
(139) et on teint pendant 30 minutes supplement aires a 98°C. 
Puis on refroidit . lentement le bain de teinture a 60°C.ei; on 
rince et on seche le tissu* . On obtient une teinte. verte bril- 
lante, egale, ayant de bonnes, solidites,, - 

Cetessai montre qu f on peut "nuancer" une teinte sans 
nouvelle additi on ' d * agent de retardement et sans refroidis seg- 
ment du bain. 

Exemnle 17 

"On traite a 70°C pendant 10 minutes 5 g d'un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-AKC) dans un- appareil de tein- 
ture dans 200 ml d*un bain. qui contient- 0,05 S. d f un agent au- 
xiliaire conforme a 1' exemple 1 (g) et qui* a ete ajuste a une 
valeur de pH de 4 avec de l 1 acide acetique a 80 % © Puis on 
ajoute dans le. baiii de teinture un melange de "colorants com- 
prenant : 

0,007 S du colorant de formule (137). 
0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

et on le chauffe rapidement a 98°C. le tissu est alors teint 
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10 



25 



a cette temperature pendant 60 minutes. Ensuite on refroidit 
lentement le bain a 60° C et onrince et -seche- le tissu, 

II en resulte une teinte grise egale.ayant de bonnes 
soliditeSa 

■ Bxemple 18 • 

On traite ulterieurement pendant 30 minutes a 25°C 
100 parties d'un tissu de coton mercerise et blanchi, tela* 
avec 2,5 narties du colorant C.I. n°. 29065 , dans 4000 parties 
d'un bain aoueux, oui contienf 5 parties, d'un agent auxxlxaire 
de'formule (102) (x-, = 3, exempt le) et qui. a ete ajuste' 

• a une valeur de pH de 6 avec de I'.acide: aceti.que a 80 % o. 

la teinture. ainsi traitee est f ortement amelioree en ce . .qui 

• concerns 1< eased, de solidite al'eau forte, (tforme SHY 195819 = 
SIS 54006) par ra^.ort a une teinture qui n' a pas ete traiuee 
-alterieurement. ' Le traitement ulterieur (fixation du colorant) 
pent egalement etre realise avec les autres produits de reac- 
tion indiques dans les- exemples 1 a 14 et.l'on obtient aussi 
des ameliorations. nettes de solidite des' teinture s. 

Bxemole 19 . 

On foularde un tissu en Orion (type 42 -2u Pont) avec 
-on bain, oui contient par litre 15 g de" 1' agent ' auxiliaire . 
conforme a l'exemple 1 (f), on l'exprime 3*squ«a une augmen- 
tation -de poi.ds de 110 °/o et on le seche' pendant 30 minutes a 
80°C. Puis on fixe le tissu 30 secondes a 150°C. 

-Apres le'sechage.et la -fixation on me sure la resistance 
superficielle du tissu- Pans tin second essai on repete la mesu- 
re apres 5 lavages.. On obtient les valeurs suivantes„ 

tableau TL 

■ Resistance snu.er fxcielle (Ohm) 



30 



Seche a 80O0 5 iavages *> • : a 150^ 



XoIZ*±l7 5-15 15 - l-V* 5.10^ . 5.10 15 • 
Sraite" 5.10 7 9.10 11 1.10 9 . V 5.10 10 ^ 

55 _____ - ^ traitemen4 decrit avec V agent auxiliaire. dndi- 

oue on obtient une nette diminution ..de la resistance super- ^ 
fdcielle. Ces effets presentent de plus une bonne stabilxte au 
lavage (apprSt antistatique permanent) . 
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Le comportement du tissu "a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par l 1 agent auxiliaire applique* 

On T>eut de la m§me maniere employer egalement les au- 
tres produits de reaction conformes aux exemples 1 a W et il - 
ea results aussi de "bona e££ ets antistatique's* 

• ffxemnls 20 

. Dans un decanteur d f une installation d f epilation on 
introduit une solution aqueuse du produit de reaction selon 
l 1 exemple . 1 (c) en m£me temps qu'une eau re.siduaire industriel- 
le, oui. cbntient environ 100 ppm' d f un melange de colorants re- 
actifs et de.s colorants acideso La quantite du produit de re- 
action qui est introduite dans I'eau residuaire, £ f eleve a 
60 ppm* 1-1 "se produit une precipitation spent anee du color ant Q 
Deja bu bout de-30 minutes on peut- separer par filtration le 
colorant.. pre cipite et alors I'eau residuaire rest ante (filtrat) 
peut etre amenee dans la canalisation completement decoloree* 

Hais en general,- il n'est pas usuel.de fiitrer et on 
laisse au contraire les precipites se deposer* 

"Hans le cas present, le colorant precipite se depose en 
a- peu pres 5 a 6 heures et I'eau., qui. est au-dessus, complete- 
ment decolor ee, peut Stre pompee dans la canalisation* 

- Lors d'un dosage" en exces de I 1 agent, de precipitation, 
on n 1 observe pas de redissolution des precipites* 

A la place du produit de reaction selon l'.exemple 1 (c) 
on peut aussi utiliser les autres produits de reaction indi- : 
ques dans les exemples 1 a 14- avec un resultat egalement bon. 

Exemple 21 

On traite pendant 60 minutes a 98°C 20 g d'un tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un iappareil de 
teinture avec 800 ml d f un bain qui contient 0,02 g de 1* ad- 
juvant d'apres I 1 exemple 1' (g) et qui a ete aouste a une va- 
leur de pH de 4 avec de V acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu." Le tissu ainsi pretraite est 
ensuite- teint .avec la m§me quantite d'un tissu non pretraite 
. comme suit : . 

10 g da tissu pretraite et 10 g du tissu non pretraite 

sont. introduits dans un appareil de teinture dans'. 
800 ml d'nn bain, qui contient 0,03 g d f un melange de co- 
lorants (1 s 1) comprensnt le colorant de" formule : 
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(140) 




et "Basic "Sed 22" " (C.Io .11055) et qui a ete.aguste. a une 
valeur de pH de 4 avec -de 1 ! acide acetique a et sont traites 
pendant SO minutes a 98°C. . 

Puis on refroidit le "bain, on rinee ■ le tissu et on le 
soumet an finis sage' usuelo 

. Le tissu pcetr ait e est *bien reserve et ne. presente an 1 une 
faible coloration (rouge clair ) , tandis que le tissu non pre- 
traite presente une coloration rouge fonceo -Ses effets de re- 
serve sembiables peuvent etre- egalement ootenus en utilisant 
les autre s produits de reaction des exemples 1 a 14- « 

Bxenrple 22 
(Determination, de' IV action "bactericide) 
L'aff et de destruction des sels d' ammonium quaternaire 
polymeres est determine dans un essai en suspension. On prepare 
des solutions de 1 ppm a 50 ppm dans l'eau. A 5 ml de chacu- 
ne des solutions obtenues on ajoute environ- 10^ germes par ml 
d'uie suspension de "bacteries* 
Les germes* sent s ■■ 

1. Staphylococcus aureus *3G 511 

2. Escherichia coli NCTO 8196 

3« Pseudo.monas aeruginosa 8060 

Anres des laps de temps determines, on ensemence 0,1 ml 
du melange sur un- milieu nutritif solide, qui contient un 
agent de "blocage. (par exemple monooleate de polyoxyethylene 
s orbit ane) . On determine le' nombre de germes vivants. 

Les resultats sont indiques dans les tableaux suivants 
711 a IX. Les produits de reaction' montrent une /bonne- activa- 
te antihacterienne vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste : 'Staphylococcus aureus SG 5li 



tableau VII 
Concentration, des solutions. .(PP 331 ) 





' 1 


3 : - 


10 : 


30 


Produits de r 
action selon 
l r example 


: Nombre de- germe s' apres 




.1- 4h 


.lh.- 4h.' 


lh. 4-h. 


lh. 4h. 


.la) 

5 D) . 

6 d) . 
8 a) 


1.10 5 1.10* 

3.10 4 a/io 3 ; 
i.io^ .1.5.10* 

1.10 5 5.10 2 


2.10* 1.10 3 
4.10 5 3.10 1 
1.10* 4-.10 1 
l^.lO^lO 1 


1.10 5 O^J.IO 1 
1.10 2 0,2.1c 1 
2.10 2 Ojp.lO 1 

2.io 2 : o 


o e 

0 0 

•3.0I0 1 0 
9.10 1 0 



Germe teste : Escherichia coli UCTC 8196 

Tableau" VIII , 
Concentration des solutions (ppm) 





1 


3' 


-^—\ 


30. 


Produits 
de reac- 
tion selori 
1' exemple 


2Joabre de germe a apres 




1 h. 4h. . 


1 h. a. lho 4 h 


lh 4h 


1 a) 

5 ^) 

6 d) 

8 a). 

Germe' tes 
laoleau 33 

=========== 


1.10? 8.10* 

te : Psendomo 
; Concentrate 


2.10 1.10* 

nas aeruginosa 
on des solution 


1,5.10 0 

I.IO 5 0 

1.10* i.io 1 
3.10 3 0 

UC5DC 8060 ' . 
LS (ppm) 


0 0 
0 

1.10 5 0 

3.10 2 0 

= — == — = — 


Produits de 
reaction 
. selon 1' exem- 
x>i« 


■ 1 1 




10 


30 


Uombre de germes apres 
lh U' lh ft h lh- 4- h 


1 h *h 


1 a) 

5 ^) 

6 d) 
8 a) 


I.IO 5 8.1CF 


1.10* 15.10 5 

1.10* 2.10 2 . 


2.10* 0,4.10 X 

3.10 5 0 . 

1.10* 0 


0 0 
2.10 2 0 
1.10* 0 
2.10 5 0 
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R 5 V E N- t) I 0 Al I ON'S , 
lo" Se-ls d r aimacniuni quaternaire polymeres, caracterises 
par le fait que' les unites cationiques correspondent a la 
formule , " 




H 19 E 5 et E^ sent semblables ou different s les uas des 

autres et represented un aliyle- -eventnellement substitue^ 
: -un* cycloalkyle- 6u ion alcenyle ayant an maximum 20" atones de 
'carbone, un aryle ou un aralkyle, ou (E 1 et H 2 ) et/ou (E^ et 

H^) forment conoointement avec I 1 atome. d 1 azote auquel ils . 

sont lies m noyau beterocyclique eventuellement substitue 

ayant 3 a 6 cha£nons, . 

A 1 est..«(CH 2 ) m « * ou m. est un nombre de. 1 a 20 * even- 
tuellement interrompu par au moins un groupe -3- 9 " 
-C- ou -CE- = CH- " ou substitue par au moins' un 

§ reste hydroxyle * un halog&ne, un -groupe nitrile, 

alkyle ^ . hydroxy alkyle , alcoxy, carboxyle ou carbalccxy cu 
•eventuellement par au moins- un reste aryle ou. aralkyle. subs- 
titue , un reste polyalcoylene a un" reste de formule s 
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on "bien forms conjoint ement avec les atomes d' azote et au 
mo ins vxl des substituants" lies aux atomes d* azote am reste 
de Xcrmule * 




ou 



S 6 et sont de l'hydrogene, un elkyle, tm. hydroxy- ou 
• halogenoalkyle ayant" 1 a 4 atomes de car"bone, 
• . *un hydroxy le , ua halogene , -on car"bosyle, -un carbalccxy 
on un.phenyle 9 

B est une liaison directe, -c-^«S-^-S0 2 ~ ou tm 

alcoylene eventuellement substitue^ . 
n est un nombre de 1 a 6 et 
p est un nombre fie 1 a J t 

2« Sels d" ammonium quatemaire polymeres selon la re 
vendicatien 1, caracterises par le f ait que les "unites ca 
tioniques correspondent a la formule : 
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I . 

ou . \ 

2g» H 10 o H 119 H-j_2 ■ sont identiques ou different s les uns des 
autres et sont des restes kicenyle aysnt 2 a 20 atomes de- car- . 
"bone t hyfiroxyle, cycloalkyle ayant 5 a 6 atonies- de carbone; 
alkyle, hydroxyalkyle , cyano alkyle , alcoxyalkyle , - alkyl- 
thioalkyle et alkyle arb onylalkyie ay ant 1 a TO atomes de 
carls one ; ar ylc arb onyl alkyle , alkylsulf ozny lalkyle ' et aryl- 
- suif onylalkyie ' avec a chaque fois 1 a 4 atomes -de carbone dans 
la partie allele $ alkylcarbcxy • a^ec 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie alkyle ; c arbalcoxyalkyle et di-(carbal~ 
coxy) -alkyle - avec a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alcoxy et alkyle ; carbonamidoalkyle . avec l.a 10 
atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuellement IT— 
substitue avec un alkyle infer ieur ou un aryle ; ou phenyle 
ou benzyle eventuellement substitues avec un hy&roxyle 9 - cyano , 
halo gene > carboxy;a3±yle , hydrcxyalkyle , ' cyanoalkyle , .alco- 
xy et alkylthio ay ant 1 a 4 atomes -de carbone j alcoxyalkyle * 
c arb alcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alkyle avec a chaque fois 
-1 a- 4 atomes de carbone dans' la partie alkyle *et alcoxy ; alkyl- 
carboxy - avec 1 a 4 atomes- "de carbone dans la partie alkyle j ' 
ou cairbonamidoalkyle " avec 1 a 4 atomes -de carbone dans la -par- 
tie' alkyle et eventuellement U-substitue avec un -alkyle infe- 
rieur 5 ou bien (E^ . et E-, 0 ) et/ou (E-q et H^) forment 
avec l ! atome d 1 azote auquel* il's sont lies un noyau 'heirero cy- 
clique eventuellement substitue ayant 5 ou 6 cha£nons, Ag 
est "-(GHg^- * °^ m est ^ n0Ilibre de 1 &* 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupement -3- 9 «p- ou- 

-CE=CH- ou substitue avec au moins un hydroxy le ^ chlore, 
nitrile ou alkyle , alcoxy • ou hydroxyalkyle avec 1 a 4 ato- 
mes de carbone 9 carboxyle ou c arb alcoxy avec 1 & 4 atomes 
de carbone dans le. reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues } . 
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(-CH — - CH 2 0-) x CH 2 — CH - — 

2 13 S 15 



un reste de fcrmule .t 




T7 -v • ^ 

ou "bieii forme avec les atomes d 1 azote et au moins vsi des 
substituazits lies auz atomes d* azote un reste de fomrale 

• H 9(10) S ll(12> 

15 est un hydrogene ou- un mSthyle et x est au moins 1 et 
E 6» S 7» B * n et P les significations donnees 

dans la re vesication. 1 . - 
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5» Sels & 1 ammonium quaternaire polymeres selon la reven- 
dication 2,- caracterises par le fait, que les unites cationiques 
correspondent a la formule. 



ou 



fl5-. 



*17 
H ~ 



"OH, 



■16 



1 




IS 



S 15» H 16* e " 3 "!8 ' SOnt ide - ti< 5- ues ou d ^ e2?ents les * ,ms des 

autre s et sent un alkyle, hyoroxyaliyle , aicosyalkyle , a3iyl- 
.thioaliyle et cyanoaHtfle avec la4 atomes de carbone , cy- 
clopentyle , cyclohexyle , alcenyle avec 2 a. 4 atomes de car- 
bone, GH^GOGE^- , HOOO-CHp-, C^OOCCHp- , H^OOOOHg - , 

(CH 5 OOC) 2 CH- H^COCHp- 9 / ^ — SSCOCHg - ou phenyls 

ou benzyle,' eventuellement substitues avec. un- hydrosyle 9 cyano, 
fluor, chlore, brome,. altyle, hydroxya3iyle r . , cyanoaliyle, al- 
coxy et alkylthio avec 1 ou 2" atomes de carbone, aleoxyaliyle , 
carbalcoxyaliyle et di-(carbalcoxy)-aHfcyle avec a chaque fois 
1 ou 2 atomes de carbone' dans la partie aliyle et alcoxy,. 
-CHpCOOH, -(CH 2 ) 2 C00H, carbonamidoaliyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone dans la partie a3±yle et eventuellement U-substitue avec 
un allsyle inf erieur - ; ou nien (R 15 et B 16 ) et/ou (E 17 et 2 18 ) 
forment avec I'atome d' azote auquel ils sont lies, un noyau 
iietero'cyclique de formule 




-o 





ei 



ou u 



est un nombre de 1 a 12 



! " A 3 est.-(CH 2 ) mi § ou "i 
-(CH 2 ) 2 CH- S -CH 2 CH»CHCH 2 -, -CH^CjC^-., -GH 2 CHCH 2 «" s " 
Xrr o OH' 

CH 3 ch 2 oh : ' . 

-CEpCCHp- , -9- • -CH 2 CE- 9 -CHpfH- , -C^CCCEj)- , 

CH «= H 2 0H ®* 

-CH 2 C( 3 CH 3 )-, -CH^jH- , -CH 2 C(.CH 3 )-, -f- CH^O-^CH^-, 



00H 



COOCH 



5 . 



COOCH, 
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-CH, 




CH- - , 
2 





10 01 i x eS .t a-d moins 1 et P, est 1 ou 2 on forme avec les atomes 
d' azote et au moins . un dis snbstituants lies anx atomes d' azote 
un reste' de f ormule 



15 



N- 



-N N- 
\ / 



15(R 16 ) 



^17(R 1S ) 



OU 



20 . 



25 



30 



55 



- Sels d' ammonium ouaternaire polymeres selon la reven- 
dication 3, caracterises par' le fait que 6 , R 17 et J^g 

sent identianes on differents les nns. des £dtre t et ^pre- 
sentent nn alkyle ou hydroxyaliyle ayant 1 ^^J^ noocH 
bone_,_n^aicenyle ayant 2 4 4- atomes de carbone CH OOCCH 



, un axcenyxe ayano ^ «. r. 7t, . jT-d — % ^/S-., n? ^ 
OOGCHp- ouun benzyle, on bien (5,5 et E^} et/cSu 
1 E Vo ) 2 forment avec l'atome d' azote"' auquST xls son- 



lies ni 8 noyau neterocyclique__de._f ormule_ 
— K~~^> an ^ 



\ 
0 



et 

& est .-(CHg)^ -> 



on. n-> 



est nn nombre de 1 e. 12, • 



-CCH 2 ) 2 CE- y ^CH=CHCH 2 - , "0^^- , -CH^-CSL, 



CH, 



Ml 
o 



«4-CH-CE 2 -0) x — CH 2 CH-- 



on 



:-ce 0 - 

0H 

est an moins 1 j 



CH- 
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-CH^ ^CH— 
2 





— CH 



2~ ; 



10 ■ 



15 



-CH 






I 5 



CH 




ou Men forme avec les atomes d' azote/ au mo'ins un des substituants 
lies am: atgme's d' azote ua reste de formula 



20 



25 



a /~~\© 

— N 13 — 

c^cOc 



2 C00CH 5 CHgCOOCHj. i^cOOC^ ^COOCgE- . 



30 



ou 




0 



. 5<» . Sels d f ammonium quaternaire polymeres selon la reven- 
dicatibxL 3» caracterises par le. fait que les unites recurrences 
correspondent a. la formule 

CH, 



55 



CH, 



-ieG— (cH 2 ) m 

CHj 




2 Z 



© 
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10 



15 



20 



25 



50 



ou m 1 p'eut aller de 1 a 12 et X est nn halogene„ 

6. Sels d* ammonium 'quaternaire polymer es selon la re- 
vendication 5, caracterises. par le fait que les unites recur- 
rentes correspondent a. la formuie 




0 



2 01 



7« Sels d* ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vindication .5, caracterises- par le fait que- les unites recur- 
rentes' correspondent- a. la formule • ■■ 



CH, 



I 

UH 



OH-, 

i 

I 

CH 3 



C3~ - 




© 



*§-2 01 



8. Sels d 1 ammonium quaternaire polymer es selon la re- 
vendication. 5, caracterises par le fait que les unites recur-: 
rentes correspondent a. la formule ■ 



CH, 
I" 



OH- 



■2 J 22. 



CH 



5 



I 

CE- 



CH 2 " 




e 

2C1 



.% Sels d 1 ainmonium quaternaire polymer es selon la 
• r eradication. 3, caracterises par -le fait qu'ils contienaent 
des unites recurrences, de rornrule : 



58 



233643.4 



f 3 - . " 
^ 1 



© 



I 



-CH a 




(12) 




2 CI 



e 



10 » Erocede poar la preparation, de sels d 1 ammonium 
quateraaire polymeres. seloa la reveadication 1 9 caracterise 
par le fait que 1* on. fait reagir des diamines de fornrale 



I 

N - 



B- 



An 



2. 



ou 2 1 , Eg*. E^ s E^ et oat les sigiificatioas doaaees dans 

'la reveadicatioa 1, avec des dihalogeaures de. female 



CE, 



. est un halogens. . 

11. Precede pour? la preparation de sels d 1 amnonium qua- 
ternaire .polym&res selon la . revendication 1 % ceracterise per 
le fait que l*cn fait reagir des di canine & de formule 



r 



CH, 




r 
I 



oil H^, H 21 et ont les significations donnees ftgRs la 
revendication 1 9 avec des dihalog6nu?§s de forsiuXe 
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... 2 ■ A x X 

ou X est -on halogens et A-^ a la signification :■: donnee- 
dans la revendication 1. 

.12.. Procede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que lea diamines correspondent a la formula 

h .jfll 

• 2 I. . : 

10 ' H 12* * 

ou Eg, ^io' 2 11 9 S 12 e ^ ^2 oaa * les si S I1 i^icatio3is dcomees 
Sans la revendication 2 * 

13* Precede selon la revendication 10 s caracterise 
par le fait que 1'on f ait. reagir des. diamines de .formule 

3J — — A- HV 

. 1 3 i 

S 16 E 18 

°^ %5 S s 16 9 S 17' 3 18 et A 3 OIi:fc les significations donnees 
dens la revendication 3, avec le dichlorure de. formule 

14* Brocede selon la revendication 13, caracterise par 
le £ait- v que les di&inines correspondent a la formule 

5 f 3 . 

■ f CcVrfjr 1 ' 

ou m ± ' peut aller de 1 .a 12* 

15o- " Procede selon la revendication 14 s caracterise 
par le fait que la diamine correspond a la formule 
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CE, 



CH 

:r — (ch 2 ) 3 — 1 

3H, . ' CH- 



3 . 



15 e Procede selon la revendication 14, caracterise par 
le fait que la diamine correspond a la formule : 

QH 5 - ' CH, 



CH, 



I 

— N 

k 



.. iy 0 * procede selon la revendication 14^ csra;cterise par 
le fait que la -diamine correspond a la" formule 



CE-, 

r 3 



r 



L 2'12 



CH- 

. 0 



18. Procede selon les- revendications 10 et 11, car act e- 
rise par le fait cue la diamine correspond a la formule 



CH, 



f 




CH 
I 5 



it — - CH2 — C y-V y-ca 2 — lj 

i9o Procede selon I'une quelconque des revendicaticns 
10 a 18,"c3racterise par le fait gue l'on effectue la reaction 
& des- temperatures elevees et dans un solvent. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise par 
le 'fait one l'on effectue la reaction a des temperatures compri- 
ses entre 20 et 150°C. # 

2lo Procede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que l'on effectue la reaction dans- le methanol, ou 
1' acetone. 

22* Procede selon la revendication 19, caracterxse par 
le fait que l'on effectue la reaction. dans l'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comme solvents. 
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23 o Utilisation des sels d' ammonium quaternaire poly- 
meres selon l'me quelconque dea revendications 1 a 9 comme 
agents auxiliaires de teinture. 

£iJr a Utilisation selon la revendication 23 j, caracterise 
par le fait que l'ofi -utilise les sels d'ammonium quaternaire 
"comme agents "d'-egalisation dans les. preparations de teinture-. 

' 25b Utilisation selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels d'ammonium quaternai- 
re comme agents' de retardement Icrs de la teinture' des matieres 
fibreuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 
.' ou lors de la~ teinture de matieres fibreuses en polyester mo- 
difiees- anioniquement. 

•26. Utilisation selon la revendication 23 » caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels. d' ammonium quater- 
naire comme agents de fixation cationiques pour la teinture 
des textiles et du papier. • 

2?. Utilisation des sels d' ammonium quaternaire. po- 
.- lymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a. 9, -comme 
dispersants et' emulsionnantSo 

28. Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- 
lymer es selon l'une quelconque des revendications . 1 s. 9 comme 
agent's antimicro'biens.. 

29. .Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po-. 
-lymeres selon -l'une quelconque des revendications 1 & 9 comme 

". agents de precipitation ou de. floculaticn. 

30. Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- . 
lymeres selon l'une quelconque des revendications- 1 a. 9 comme 
agents - antistatiques, en particulier pour les. matieres tex- 
tiles contenant des' fibres synthetiques organiques. . • 

31. Procede pour la teinture et 1' impression des ma- 
tieres textiles' contenant des 'fibres naturelle-s ou syntheti- 
ques,. caracterise par le fait que les matieres textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 

■ aqueuse ou sont imprimees avec une pate d« impression qui,con- 
tiennent en plus d'un colorant au moins. un sel d'ammonium qua- 
•• ternaire polymere selon l'une quelconque des revendications 
1 a-9 ..." 

32 o Procede de teinture selon la revendication 33- s 
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csracterise par le fait que l'on teint des matieres textiles . 
contenant des fibres de polymery lonitrile avec des colorants 
cationiques en presence d'au moins un sel 'd'ammonivbp^quat'er- 
naire "polymer e selon I'une quelconque . des revendications 1 a 9« 

33* ProcedS pour rendre entistaticue des mati&res • 
terfeiles 'contenant des fibres synth&tiques organiques* carac- 
terise par le* fait. que .l ! on traite les matieres textiles avec 
une solution, ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d'au 
m'oins un sel d 1 ammonium' quaternaire polym&re selon I'une quel- 
ccnque des. revendications 1 a 9 * 

54« Solutions ou dispersions aqueuses ou '0rgan6-a-- 
queus e s pour la realisation du procede selon I'une quelconque 
des revendications 31 a 53* 

55o. Katieres. textiles "contenant des fibres naturelles 
ou synthetiques* teintes ou ennoblies par le precede selon 
l 8 une quelconque des -revendications 31 s- 33 ». 

36o Procede depuration d f eaux residuaires s caracte- 
rise par le fait que l'oa utilise les sels d' ammonium quater- 
naire polymeres selon I'une quelconque des revindications 1 a 
9 comme agents de precipitation* 

37 # Procede de coagulation de- dispersions aqueuses,: 
colloldales,* earacterise par le fait que 1* on. utilise les sels 
d* ammonium, quaternaire polym&res selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9. comme agents de f loculation* • 
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